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　水道水に係る水質試験の結果は，飲料水の安全性を保証
する基礎となるとともに，水道施設の適正な維持管理のう
えでも重要である．従って，水質試験により得られる値は
正確で信頼性の高いことが絶対的条件であり，水道水質試
験を行う検査機関にあっては，採水から分析に至る全過程
における精度管理の必要性が指摘されている1）．
　北海道は平成6年9月（平成17年3月改訂），水道水質
の適正な管理と計画的な水質検査や精度管理に係る「北海
道水道水質管理計画」を策定した．これに伴い北海道内の
水道水質基準面項目試験の実施可能検査機関を中心とする
「北海道水道水質管理協議会」が設立された．同協議会で
は，平成7年度より当所飲料水衛生科を指導機関として，
水道水質全項目試験を行っている検査機関を対象に外部精
度管理を実施することとしている．この目的は各検査機関
において採用されている分析方法，測定条件，得られた分
析値の精度及び正確さの実態を把握することにより，個々
の分析担当者はもとより，参加機関全体の分析技術の向上
を図るとともに，道内の水道水質に係る試験検査結果の信
頼性を確保することである．平成15年度には，平成16年
4月1日より施行予定であった（当時）新しい水質基準2＞
で，新たに基準項目とされたアルミニウムについての外部
精度管理を実施した．本報告はこの結果をまとめたもので
ある．
方 法
1．実施方法
　本精度管理は，当所飲料水衛生科が作成した平成15年
度外部精度管理実施要領に基づき実施された．参加した各
検査機関は，当所から送付された精度管理用統一試料（以
下，統一試料とする）について，実施要領に従って分析を
行い，その結果等を当所あてに報告した．当所は各検査機
関からの報告内容を取りまとめ統計的解析を行ったうえ，
全体の結果を北海道水道水質管理’協議会に報告した．
2．参加検査機関及び実施時期
　本外部精度管理に参加した検査機関は，水道事業者12，
水道用水供給事業者3，水道法第20条に基づく指定検査
機関（平成15年当時）2及び当所の合計18機i関である．
　統一試料は平成16年1月27日に各検査機関あてに発送
され，分析結果等の報告期限は同年3月5日とした．
3．統一試料
　統一試料は硝酸アルミニウム溶液（0．5mol／L硝酸溶
液）100mしである．統一試料中のアルミニウム濃度は
6．9mg／しとした．統一試料の調製は関東化学㈱に依頼し，
アルミニウムの濃度は同社により保証されている．
4．分析試料
　統一試料を，精製水で100倍に希釈した水溶液について
分析することとした．従って，分析試料のアルミニウム濃
度は0．069mg／しとなる．希釈の方法は原則として，統一
試料10mLをメスフラスコにとり精製水で1しとするこ
ととした．精製水はその電気伝導度が2μS／Cm以下のも
のを使用するように指定した．
5．分析方法，測定回数及び結果の報告
　分析方法は厚生省通知3），厚生労働省告示4）及び上水試
験方法5》に示された方法を基本とし，各検：査機関が日常採
用している方法により分析・測定を行うこととした．
　測定は5回の並行測定とした．5個の分析試料（統一試
料の100倍希釈水溶液）を調製し，それぞれについて測定
を行うこととした．なお，濃縮，加熱分解などの前処理操
作を行う場合には，5個の試料それぞれについて前処理及
び測定を行うこととした．得られた5個の分析値及び平均
値，分析手順，機器の測定条件等を，所定の様式により報
告するよう指示した．
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　異常値の棄却検定にはGrubbsの方法6）（有意水準
5％），精度及び平均値の差における有意差検定にはF検
定及びオ検定（ともに有意水準5％）を用いた．
　また，各施設の測定値について，全施設の測定値の中に
おける相対的位置（中央値からのずれ）を評価するため、
Zスコア7－9）を用いた．これはISO／IECガイド43－1（JIS
QOO43－1）に規定されており，具体的には次式により求め
られる．
　　　　　　％一Q2　a＝　　　（Q3－Q1）×0，7413
　ここで
　紛：各機関の測定値
　QI：第1四分位数
　Q，：第2四分位数（中央値）
　Q3：第3四分位数
　である．このzが
　圓≦2　なら「満足」
　2〈lzl＜3　なら「質疑あり」
　レ1≧3　なら「不満足」とされている．
結果及び考察
　アルミニウムの測定法は検査機関によって異なり，参加
した18検査機関のうち5機関はフレームレス原子吸光光
度法（FL－AAS）（うち，2機関は加熱前処理あり），6
機関は誘導結合プラズマ発光分光分析法（ICP－AES）（す
べての機関で加熱前処理あり），7機関は誘導結合プラズ
マ質量分析法（ICP－MS）（うち，6機関で加熱前処理あ
り）を採用していた．参加した18検査機関の中で，測定
前処理の加熱操作を行ったのは！4機関で，残りの4機関
は加熱前処理なしであった．
　各検査機関から報告された5個の分析値の平均値（以下，
測定値という），変動係数，回収率及びZスコアをTable
1に示す．各測定値についてGrubbsの方法6）（有意水準
5％）により，異常値の棄却検定を行った．その結果，い
ずれの機関の測定値も棄却されなかった．厚生労働省の通
知ユ。）では，アルミニウムの測定にあたり変動係数で10％
以内の精度を確保することとされている．本精度管理にお
いて検査機関内変動係数が10％を超えた機関はなく，最
も高い機関で9．99％であったことから，各機関における
アルミニウムの測定精度は概ね良好に保持されていたと考
えられる．
　回収率（測定値／設定濃度）はやや高めの傾向を示し，
全機i関での平均回収率は1．07であった．上水試験方法5＞
では回収率についての評価基準を慣例として0．9～1．1に
定めている．これによると，本精度管理では18検査機関
中11機関が評価基準内であった．一方，回収率が0．9未
満及び1．1を超える機関は，それぞれ1機関及び6機関で
あった．
Table　l　Results　of　Aluminum　Measurement　in　Each　Laboratory
Laboratory　Analytical　Value
　　No．　　　method　　（rng／L）繍R輪ε「yz・c・・e
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
ICP－MS
ICP－MS
ICP－AES
ICP－AES
FL－AAS
ICP－MS
FL－AAS
FレAAS
FレAAS
ICP－AES
FL－AAS
ICP－MS
ICP－MS
ICP－AES
ICP－AES
ICP－MS
ICP－AES
ICP－MS
0．07！
0．072
0．070
0．090
0．080
0．069
0．064
0．082
0。073
0。070
0．086
0．070
0．078
0．070
0．080
0．070
0．075
0．056
2．92
1ユ6
0．78
2．22
5．69
0．65
1．31
2．35
3．80
0．64
1．52
2．86
2ユ1
0．64
1．12
0．64
5．28
9．99
1．03
1．04
1．01
130
1．16
1．00
0．93
1．19
1．06
1．01
1．25
1．01
1．13
1．01
1．16
1．01
1．09
0．81
一〇．07
　0．07
－0，21
　2．63
　ユ．21
－0．35
－1．06
　1．49
　0．21
－0．21
’2．06
－0．21
　0．92
－0．21
　1。21
－0．21
　0．50
－2．20
Average 0．074 1．07
S．D． 0．008
C．V． 10．99
　Results　of　alumillum　measurement　were　expressed　as　mean　value　of　5　rulls．
S．D．：Standard　deviation．　C．V．＝Coefficient　of　variation．
FL－AAS：Flameless－atornic　absorption　spectrometry
ICP－AES：Inductivity　coupled　plasma－atomic　emission　spectrometry
ICP－MS：Inductivity　coupled　plasma－mass　spectrolnetry
一46一
　本外部精度管理においては，アルミニウムの分析法とし
てFL－AAS，　ICP－AES，　ICP－MSの3法が採用されてい
た．これら3つの方法間でのアルミニウムの測定値の精度
及び平均値に差があるかどうかを，F検定及び≠検定
（ともに有意水準5％）により調べたが，有意差は認めら
れなかった．同様に加熱前処理の有無により，精度及び平
均値に差があるかどうかについても．F検定及びオ検定
（ともに有意水準5％）により調べたが，有意差は認めら
れなかった．
　Zスコアによる評価を行ったところ，！8検査機関中15
機関が「満足」（レ1≦2）できるものであった．残りの3
機関が「質疑あり」（2〈lgl＜3）と評価され，そのうち2
機関は正の方向への，1機関は負の方向へのずれが見られ
た．「不満足」（lgl≧3）と評価された機関はなかった．
「質疑あり」と評価された機関の測定方法はそれぞれFL－
AAS，　ICP－AES，　ICP－MSであり，測定方法による片寄
りは認められなかった．一方で，「質疑あり」と評価され
た機関はすべて前処理を行っていた．中央値からのずれに
一定の方向性は見られなかった．
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